PCT

WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biiro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG ER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 6.

(11) Internationale Verdffentlichungsnummer: WO 99/05152

Al
CO7F 17/00 // COSF 10/00 (43) Internationales
Vertffentlichungsdatum: 4. Februar 1999 (04.02.99)
(21) Internationales Aktenzeichen: (81) Bestimmungsstaaten: BR, CN, JP, KR, US, europiisches

PCT/EP98/04629

(22) Internationales Anmeldedatum: 23. Juli 1998 (23.07.98)

(30) Prioritiitsdaten:

197 32 362.6 28. Juli 1997 (28.07.97) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): TARGOR
GMBH [DE/DE]}; Rheinstrasse 4G, D-55116 Mainz (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): WINTER, Andreas
[DE/DE]; Taunusblick 10, D-61479 Glashitten (DE).
BINGEL, Carsten [DE/DE}; Elsa-Brandstrém-Strasse
13-15, D-65830 Kriftel (DE). FRAAIJE, Volker [DE/DE];
Riisterstrassc 15, D—60325 Frankfurt (DE). KUEBER,
Frank [DE/DE]; Bleibiskopfstrasse 10, D-61440 Oberursel
(DE).

(74) Anwalt: STARK, Vera, BASF Aktiengesellschaft, D-67056
Ludwigshafen (DE).

Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR,
1E, IT, LU, MC, NL, PT, SE).

Verdffentlicht
Mit internationalem Recherchenbericht.
Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen
Frist; Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderungen
eintreffen.

(54) Title: METHOD FOR PRODUCING METALLOCENES

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON METALLOCENEN

(57) Abstract

The invention relates to a method for producing rac/meso metallocenes, the rac/meso metallocenes themselves, and their use in the

production of polyolefins.

(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von rac/meso—Metallocenen, die rac/meso-Metallocene selbst sowie
die Verwendung von rac/meso—Metallocenen zur Herstellung von Polyolefinen.
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Beschreibung
verfahren zur Herstellung von Metallocenen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von rac/meso-Metallocenen, die rac/meso-Metallocene selbst sowie
die Verwendung von rac/meso-Metallocenen zur Herstellung von
Polyolefinen.

Racemische Metallocene mit aromatischen, teilhydrierten oder
hydrierten n-Liganden sind als Katalysatorvorstufen fir die Poly-
merisation von Olefinen beschrieben, beispielsweise in J. Orga-
nomet. Chem. 497(1995)181, Angew. Chem. 104(1992)1373, EPA 0 344
887, J. Mol. Catal. A. Chem. 102(1995)59,

J. Am. Chem. Soc. 118(1996) 2105, Macromolecules 27(1994)4477, Ma-
cromolecules 29(1996)2331 EPA 0 185 918, EPA 0 537 686, EP 0 485
820 oder EP 0 485 821.

Bei der Synthese von Metallocenen mit aromatischen m-Liganden,
beispielsweise Indenylliganden, wird aufwendig die Isolierung des
rac-Metallocens angestrebt, da nur mit dieser Form stereospezi-
fisch beispielsweise isotaktisches Polypropylen hergestellt
werden kann. Die meso-Form des Metallocens wird dabei abgetrennt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, eine effi-
ziente, schnelle, kostengiinstige und ausbeuteoptimierte direkte
Synthese von Metallocenen bereitzustellen, mit denen hochisotak-
tische Polyolefine kostenginstig hergestellt werden kdnnen.

Die aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren
zur direkten Herstellung von rac/meso-Metallocenen geldst. Die
erfindungsgemiB hergestellten rac/meso-Metallocene kdénnen iuber-
raschenderweise direkt als Katalysatorkomponente zur Olefinpoly-
merisation eingesetzt werden, ohne daf eine zusdtzliche, kosten-
intensive und ausbeutemindernde Isolierung der rac-Form notwendig
ist.

DemgemdB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines rac/mesoc-

Metallocens der Formel I mit einem rac/meso-Verhdltnis von >20:1
bis <200:1 gefunden,
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M ein Metall der Gruppen Illb, IVb, Vb oder Vlb des Perioden-
systems der Elemente bedeutet und bevorzugt ein Metall der Gruppe
IVb wie Ti, Zr oder Hf, besonders bevorzugt Zr und Hf bedeutet,

die Reste X gleich oder verschieden sind, bevorzugt gleich, und
ein Wasserstoffatom, eine C1-Cgo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie
C;-Ci0-Alkyl-, C3-Cio-Alkoxy-, Ce.Czp-Aryl-, Cs'Czo'AI’YlOXY' .
C,.Cig-Alkenyl-, Cq-C4qp-Arylalkenyl-, C7.Cyo-Alkylaryl- oder
Ca-Cgo-Arvlalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder
ein Pseudohalogen wie Nitril bedeuten, wobei lineares oder ver-
zweigtes C;-Cip-Alkyl und Halogenatome bevorzugt sind und Chlor
und Methyl ganz besonders bevorzugt sind,

die Reste R! und R? gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste
mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und ein Wasser-
stoffatom, eine C1-Csp-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C;-Cipo-Alkyl-,
C1.Cip-Alkoxy-, Cg-Cap-Aryl-, Cg-Cpo-Aryloxy-, Cz-Cip-Alkenyl-,
C7-Cqo-Arylalkenyl-, C7-C4qo-Alkylaryl- oder Cg-Cy4p-Arylalkenyl-
gruppe, eine -OH-Gruppe. ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen
wie Nitril, oder einen NR5-, SR53-, 0OSiR53- oder SiR33- oder
PR5;-Rest mit R5 in der Bedeutung von X bedeuten, wobei bevorzugt
die Reste R2 gleich sind und ein Wasserstoffatom bedeuten und die
Reste R! gleich sind und Wasserstoff oder lineares oder ver-
zweigtes C;-Cjip-Alkyl bedeuten,

die Reste R3 und R¢ gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste
mit gleicher Indizierung verschieden sein kénnen, und ein Wasser-
stoffatom, eine Ci-Cgpo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C;-Cip-Alkyl-,
C1-Cip-Alkoxy-, Cg-Ca0-Aryl-, Cg-Cap-Aryloxy-, Cz-Cip-Alkenyl-,
C;-Cgo-Arylalkenyl-, C7-C4o-Alkylaryl- oder Cg-Cyp-Arylalkenyl-
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen
wie Nitril, oder einen NRS5;-, SR5-, OSiR5;- oder SiR53;- oder
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3

PR5;-Rest mit RS in der Bedeutung von X bedeuten, oder die Reste
R3 und R4 zusammen eine unsubstituierte Butadienyl-Gruppe-dar-
stellen, wobei besonders bevorzugt die Reste R3 und R% Wasser-
stoff, lineares oder verzweigtes C;-Cig-Alkyl bedeuten, oder
zusammen eine unsubstituierte Butadienyl-Gruppe darstellen,

B eine Brucke zwischen den Indenylliganden bedeutet, die zum
Beispiel ein- bis viergliedrig sein kann, wobei ein- und zwei-
gliedrige Bricken bevorzugt sind, mit dem Vorbehalt, daB die
Reste R!, R2, 33 und R% nicht alle gleich sind und daB, wenn R3
und R4 zusammen eine unsubstituierte Butadienylgruppe darstellen,
R! und R2 wasserstoff sind, enthaltend die Schritte:

Umsetzung einer substituierten Cyclopentadiens der Formel A
mit einem Verbrickungsragenz BY; zu einer verbriuckten
Biscyclopentadienylligandsystem,

a)

R3 R2

R4 R

A

b) Umsetzung des verbrickten Biscyclopentadienylligandsystems

mit einem Metallhalogenid zu einem Metallocen der Formel Ia
c) und optional die Umsetzung eines Metallocens der Formel Ia
mit einer metallorganischen vVerbindung R3M! zu einem Metall-
ocen der Formel Ib
wobei alle Schritte in dem gleichen Losungsmittel bzw. Losungs-
mittelgemisch durchgefiihrt werden.

AuBerdem betrifft die Erfindung chirale rac/meso-Metallocene der
Formel I mit einem rac/meso-Verhdltnis von >20:1 bis <200:1

3 2
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wobei

M ein Metall der Gruppen Illb, IVb, Vb oder VIb des Perioden-
systems der Elemente bedeutet und bevorzugt ein Metall der Gruppe
IVb wie Ti, 2Zr oder Hf, besonders bevorzugt Zr und Hf bedeutet,

die Reste X gleich oder verschieden sind, bevorzugt gleich, und
ein Wasserstoffatom, eine C;-Capo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie
C1-C10-Alkyl-, C;-Cio-Alkoxy-, Cg-Cao-Aryl-, Cg-Coo-Aryloxy-,
C3-Cio-Alkenyl-, Cy-Cqo-Arylalkenyl-, C7-Cgo-Alkylaryl- oder
Qa-C40-Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom odex
ein Pseudohalogen wie Nitril bedeuten, wobei lineares oder ver-
zweigtes C;-Cyg-Alkyl und Halogenatome bevorzugt sind und Chlor
und Methyl ganz besonders bevorzugt sind,

die Reste R! und R2 gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste
mit gleicher Indizierung verschieden sein kénnen, und ein Wasser-
stoffatom, eine Ci1-C4p-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci1-Cip-Alkyl-,
C;-Cip-Alkoxy-, Cg-Czp-Aryl-, Cg-Czp-Aryloxy-, Cy-Cyp-Alkenyl-,
Cy-Cqo-Arylalkenyl-, C7-C4p-Alkylaryl- oder Cg-Cgo-Arylalkenyl-
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen
wie Nitril, oder einen NR5,-, SR5-, OSiR5;-, SiR%3;- oder PR5,-Rest
mit RS in der Bedeutung von X bedeuten, wobei bevorzugt die Reste
R2 gleich sind und ein Wasserstoffatom bedeuten und die Reste R!
gleich sind und Wasserstoff oder lineares oder verzweigte
C1-Ci1p-Alkyl bedeuten,

‘die Reste R3 und R! gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste
mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und ein Wasser-
soffatom, eine C;-Cyo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C3-Cjip-Alkyl-,
C1-Cio-Alkoxy-, Cg-Cap-Aryl-, Cg-Czp.Aryloxy-, C;-Cyp-Alkenyl-,
C7-Cap-Arylalkenyl-, C7-Cgp-Alkylaryl- oder Cg-Cyo-Arylalkenyl-
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen
wie Nitril, doer einen NRS;-, SR5-, OSiR5;-, SiR53- oder PR3;-Rest
mit R5 in der Bedeutung von X bedeuten, oder die Reste R3 und R4
zusammen eine unsubstituierte Butadienyl-Gruppe darstellen, wobei
besonders bevorzugt die Reste R3 und R4 Wasserstoff, lineares oder
verzweigtes Cj-C1p-Alkyl bedeuten, oder zusammen eine unsub-
stitiuerte Butadienyl-Gruppe darstellen,

B eine Briicke zwischen den Indenylliganden bedeutet, die zum
Beispiel ein- bis viergliedrig sein kann, wobei ein- und zwei-
gliedrige Briicken bevorzugt sind, mit dem Vorbehalt, daB die
Reste R!, R2, R3 und R4 nicht alle gleich sind und daB, wenn R3
und R4 zusammen eine unsubstitieurte Butadienylgruppe darstellen,
R! und R? wWasserstoff sind.
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Die Erfindung betrifft auBerdem einen katalysator, enthaltend a)
mindestens ein chirales rac/meso-Metallocen der Formel I und b)
mindestens einen Cokatalysator, ein Verfahren zur Polymerisation
von Olefinen in Gegenwart dieses Katalysators sowie die
Verwendung dieses Katalysators zur Olefinpolymerisation.

In dem erfindungsgemdBen Verfahren wird zundchst das Ligandsystem
hergestellt und anschlieBend, ohne das verbrickte Biscyclo-
pentadienylligandsystem zu isolieren, das rac/meso-Metallocen der
Pormel Ia hergestellt, das weiter zu einem rac/meso-Metallocen
der Formel Ib umgesetzt werden kann.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Wie in Schema 1 illustriert, wird in dem Verfahren aus einem sub- . ..
stituierten Cyclopentadien der Formel A, bevorzugt einem alkyl-
substituierten Cyclopentadien, nach Deprotonierung mit einer
starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in
einem geeigneten LOsungsmittel bzw. Loésungsmittelgemisch nach Zu-
gabe eines Verbrickungsreagenzes BY; ein verbricktes Biscyclopen-
tadienylligandsystem hergestellt. Dabei ist B wie in Formel I de-
finiert und Y ist eine Abgangsgruppe wie Halogen. Das verbrickte
Biscyclopentadienylsytem wird nach weiterer Deprotonierung mit
einer starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhy-
drid mit einem Metallhalogenid der Gruppe IIIb, IVb, Vb oder VIb
des Periodensystems der Elemente, bevorzugt mit den Halogeniden
des Titans, Zirkoniums und Hafniums, besonders bevorzugt mit Zir-
koniumtetrachlorid oder Hafniumtetrachlorid zum rac/meso-Metallo-
cen der Formel Ia umgesetzt. Die Metallhalogenide kdénnen auch als
ligandhaltige Komplexe eingesetzt werden wie beispielsweise

HfC1l4 (THF);, 2rCls (THF)2, TiCly (THF),, TiCl3(THF)3, VCl3(THF)3; oder
ScCl3 (THF) ;.

Die Bricke B wird durch Umsetzung des Cyclopentadienyls mit einer
Verbindung der Formel BY; eingefihrt. Bei der Verbindung BY; han-
delt es sich bevorzugt um Verbindungen wie beispielsweise

(CH3) 28iCl;, (CH3) (CsHg)SicCl,, CH2Br,, {(CH3),CBr; oder 1,2-Dibrome-
than.

zur Einfihrung einer C;-Bricke kann alternativ auch das entspre-
chende Fulven mit einem Aquivalent des metallierten Cyclopenta-
.dienyls umgesetzt werden. In diesen Fdllen bedeutet B bevorzugt
-CHz, C(CH3)3, C{CHi3) (CeHs) und C(CgHs) 3.

Geeignete Losungsmittel fir die erfindungsgemdBe Eintopisynthese
sind aliphatische oder aromatische Lésungsmittel, wie beispiels-
weise Hexan oder Toluol oder etherische Lésungsmittel, wie bei-
spielsweise Tetrahydrofuran (THF), Diethylether oder Dimethoxye-
than (DME) sowie LOosungsmittelgemische aus oben genannten LO-
sungsmittelklassen wie Toluol/THF, Toluol/Hexan/THF oder Hexan/
Diethylether.

Ein Vorteil dieser Lésungsmittel bzw. Losungsmittelgemische be-
steht darin, daBl die Umsetzung der Metallocene der Formel Ia zu
Metallocenen der Formel Ib ebenfalls darin durchgefihrt werden
kann, ohne daB ein Losungsmittelwechsel erforderlich ist.

Nach der Komplexsynthese kann sich die Isolierung des oben be-
schriebenen rac/meso-Metallocens der Formel Ia anschlieBen oder
das rac/meso-Metallocen-enthaltende Reaktiongemisch wird direkt
weiter zum rac/meso-Metallocen der Formel Ib umgesetzt.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Zur Isolierung des rac/meso-Metallocens der Formel Ia wird entwe-
der der ausgefallene Komplex zusammen mit dem entstandenen anor-
ganischen Salz abfiltriert oder das rac/meso-Metallocen wird in
einer ausreichenden Menge der bei der Komplexsynthese eingesetz-
ten LOsungsmittel, bevorzugt einem aromatischen Losungsmittel wie
z. B. Toluol in Lésung gehalten und von dem entstandenden anorga-
nischen Salz durch Filtration abgetrennt.

Das als Filterkuchen isolierte rac/meso-Metallocen wird gegebe-
nenfalls gewaschen und getrocknet. Das rac/meso-Metallocen kann
anschlieBend von salzartigen Bestandteilen abgetrennt werden.

Das in Lésung vorliegende rac/meso-Metallocen wird gegebenenfalls
vom Loésungsmittel befreit und als Feststoff isoliert.

Das rac/meso-Metallocen der Formel Ia wird mit einem rac/meso-
Verhdltnis von

>20:1 bis <200:1, bevorzugt von >30:1 bis <100:1, besonders be-
vorzugt von >35:1 bis <60:1, ganz besonders bevorzugt >40:1 bis
<50:1 erhalten. :
Das erhaltene rac/meso-Metallocen kann in reiner Form oder als
Gemisch mit weiteren Bestandteilen, wie anorganischen Salzen,
oder als Lésung erhalten werden und direkt weiter in der Polyme-
risation als Katalysatorkomponente eingesetzt werden.

Das oben hergestellte reine bzw. mit weiteren Bestandteilen ver-
mischte rac/meso-Metallocen der Formel Ia kann mit einer metall-
organischen Verbindung R3M! zu einem rac/meso-Metallocen der For-
mel Ib umgesetzt werden.

In der Verbindung R3M! bedeutet M! ein Element der 1. bis 3.
Hauptgruppe, bevorzugt Lithium, Magnesium oder Aluminium und R3
hat die gleiche Bedeutung wie X in Formel I, auBer Halogen. Be-
sonders bevorzugt sind, wenn das rac/meso-Metallocen der Formel
Ib isolierbar sein soll, metallorganische Verbindungen, bei denen
der Rest R3 kein aliphatisch gebundenes B8-Wasserstoffatom tragt.
Beispiele fiir solche Verbindungen sind Lithiumorganyle wie CH3Li,
BenzylLi und CgHsLi, sowie Grignardverbindungen wie CH3MgCl,
CH3sMgBr, CH3MgI, BenzylMgBr, CgHsMgCl und Aluminiumorganyle wie
Trimethylaluminium oder Methylaluminoxan.

Die Umsetzung erfolgt in einem geéenﬁber R3M! inerten Lésungsmit-
tel bzw. Losungsmittelgemisch. Geeignete LOsungsmittel sind ali-
phatische oder aromatische Lésungsmittel, wie beispielsweise He-
xan oder Toluol, etherische Loésungsmittel, wie beispielsweise Te-
trahydrofuran (THF), Diethylether oder Dimethoxyethan (DME) sowie
Lésungsmittelgemische aus oben genannten LOsungsmittelklassen wie
beispielsweise Toluol/THF, Toluol/DME, Toluol/Hexan/THF oder He-
xan/ Diethylether.

Die Substitution der Halogenatome am Obergangsmetall wird bei ei-
ner Temperatur von - 100°C bis zum Siedepunkt des verwendeten LO-
sungsmittels bzw. -gemisches, bevorzugt bei einer Temperatur von

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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- 78°C bis zum Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels bzw. -ge-
misches durchgefihrt. .

Nach erfolgter Umsetzung kann das rac/meso-Metallocen der Formel
Ib isoliert werden oder zusammen mit weiteren Bestandteilen di-
rekt weiter als Katalysatorkomponente in der Polymerisation ein-
gesetzt werden. )

Rac/meso-Metallocene des Typs silylverbrickte unsubstituierte Bi-
sindenyl-Xomplexe des Hafniums oder Zirkoniums werden bevorzugt
folgendermaﬁen hergestellt.

1 Aguivalent Inden wird bei Raumtemperatur bis 50°C in einem To-
1uol/THF-Gemisch 100:1 bis 1:5, bevorzugt 20:1 bis 2:1 mit einer
Lésung von n-Butyllithium (bevorzugt 1 Aquivalent) deprotoniert
und anschliefend bei -30°C bis Raumtemperatur mit einem halben
Aquivalent eines alky und/oder aryl-substituierten Dichlorsilans,
wie z. B. Dimethyldichlorsilan, versetzt und 1 bis 5 Stunden bei
Raumtemperatur bis 60°C nachgeridhrt. Anschliefiend wird mit einem
weiteren Aquivalent Butyllithium bei Raumtemperatur bis 50°C de-
protoniert, 1 bis 5 Stunden bei Raumtemperatur bis 50°C nachge-
rihrt und bei einer Temperatur von -30°C bis 50°C, bevorzugt -10°C
bis Raumtemperatur, mit 0.4 bis 1 Aquivalent, bevorzugt 0.45 bis
0.75 Aquivalenten des Tetrachlorids von Zirkonium oder Hafnium
umgesetzt und anschlieBend 1 bis 5 Stunden bei 0°C bis 60°C, be-
vorzugt bei Raumtemperatur bis 40°C nachgerihrt.

Das rac/meso-Metallocen Dimethylsilyl-bis-indenyl-hafniumdichlo-
rid wird aus dem oben beschriebenen Reaktionsgemisch bevorzugt
durch Toluolextraktion vom Lithiumchlorid abgetrennt und nach
weitestgehender Entfernung der Lésungsmittels als Niederschlag
isoliert.

Zur Synthese des rac/meso-Metallocens Dimethylsilyl-bis-indenyl-
hafniumdimethyl wird rac/meso-Dimethylsilyl-bis-indenyl-hafnium-
dichlorid, entweder nach Isolierung oder als Rohprodukt, d. h.
das Reaktionsgemisch der Eintopfsynthese, mit 2 bis 3 Aguivalen-
ten, bevorzugt 2 bis 2.2 Aquivalenten einer k3uflichen L&sung ei-
nes Methylgrignards, wie Methylmagnesiumchlorid oder Methylmagne-
siumbromid, bei einer Temperatur von 0°C bis 100°C umgesetzt. Rac/
meso Dimethylsilyl-bis-indenyl-hafniumdimethyl wird durch Toluol-
extraktion von anorganischen Nebenprodukten abgetrennt und nach
Entfernen des Losungsmittels als Feststoff isolierc.

Das erfindungsgemdBe Verfahren hat uUberraschenderweise viele Vor-
teile. Die Ligandsynthese und die Komplexsynthese kann im selben
ReaktionsgefaB durchgefihrt werden und eine anschlieBende weitere
Umsetzung zur Substitution der Halogenatome X am Ubergangsmetall
M kann im gleichen ReaktionsgefdB in den gleichen Lésungsmitteln
bzw. Losungsmittelgemischen durchgefihrt werden. Fir den Fall,
daB die rac/meso-Metallocene in reiner Form isoliert werden sol-
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len, wird die Extraktion mit in der Synthese verwendeten Lésungs-
mitteln, d.h. etherischen und aromatischen LOsungsmitteln, wie z.
B. THF Benzol, Toluol, Xylol und Anisol in einem Temperaturbe-
reich von 0°C bis 110°C, bevorzugt 40°C bis 90°C durchgefihrt.
Somit kann auf die Gblicherweise verwendeten chlorierten Lésungs-
mittel, insbesondere Methylenchlorid, zur Extraktion von Metallo-
cenen verzichtet werden.

Die im erfindungsgemdfen Verfahren hergestellten rac/meso-Metal-
locene sind chirale Verbindungen der Formel I in einem rac/meso-
Verhdltnis von bevorzugt

>20:1 bis <200:1, bevorzugt von >30 bis <100, besonders bevorzugt
von >35:1 bis <60:1, ganz besonders bevorzugt von >40:1 bis <50:1

wobei
3 2
RS R2 R R
1
1 4 \ R
rY \\ R R . \MX, Formel |
B MX /Ty
/ 4 / R
! / _Rr* R
2
3 3 R
2 R R
R
meso
P rac
M ein Metall der Gruppen IIIb, IVb, Vb oder VIb des Periodensy-

stems der Elemente bedeutet und bevorzugt ein Metall der Gruppe
IVb wie Ti, Zr oder Hf, besonders bevorzugt Zr und Hf bedeutet,

die Reste X gleich oder verschieden sind, bevorzugt gleich, und
ein Wasserstoffatom, eine C;-Cgp-kohlenstoffhaltige Gruppe wie
C1-Cip-Alkyl-, C;-Cipg-Alkoxy-, Ce-Cz0-Aryl-, Cg—=Cao-Aryloxy—-, Cz-Cip-
Alkenyl-, C7-Cgo-Arylalkenyl-, C7-Cgo-Alkylaryl- oder Cg-C4o-Aryl-
alkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudo-
halogen wie Nitril bedeuten, wobei lineares oder verzweigtes
C1-Cio-Alkyl und Halogenatome bevorzugt sind und Chlor und Methyl
ganz besonders bevorzugt sind,

die Reste R! und R2 gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste
mit gleicher Indizierung verschieden sein kénnen, und ein Wasser-
stoffatom, eine C;-Cygp-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C;-Cjg-Alkyl-,
Ci1-Cj po-Alkoxy-, Cg-Cio—Aryl-, Cg-Cyo-Aryloxy-—, Cy-Cip-Alkenyl-,
C;-Csqo-Arylalkenyl-, C7-Cgo-Alkylaryl- oder Cg-Cgo-Arylalkenyl-
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gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen
wie Nitril, oder einen NR5,-, SR5-, 0SiRS5;-, SiR33;- oder PR5;-Rest
mit R5 in der Bedeutung von X bedeuten, wobei bevorzugt die Reste
R? gleich sind und ein Wasserstoffatom bedeuten und die Reste R!
gleich sind und Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C;-Cjo-
Alkyl bedeuten,

die Reste R3I und R? gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste
mit gleicher Indizierung verschieden sein kénnen, und ein Wasser-
stoffatom, eine C3-Csp-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C3-Cjip-Alkyl-,
Ci-C:o~Alkoxy-, Cg—Czp-Aryl-, Cg-Czp-Aryloxy-. Cs~Cyp-Alkenyl-,
C5-Cgo-Arylalkenyl-, C7-Cgp-Alkylaryl- oder Cg-Cypo-Arylalkenyl-
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen
wie Nitril, oder einen NRS5;-, SR5-, OSiR53-, SiR%;~ oder PR5;-Rest
mit RS in der Bedeutung von X bedeuten, oder die Reste R? und R4
zusammen eine unsubstituierte Butadienyl-Gruppe darstellen, wobei
besonders bevorzugt die Reste R3 und R? Wasserstoif, lineares oder
verzweigtes C;-Cijp-Alkyl bedeuten, oder zusammen eine unsubsti-
tuierte Butadienyl-Gruppe darstellen,

B eine Briicke zwischen den Liganden bedeutet, die zum Beispiel
ein- bis viergliedrig sein kann, wobei ein- und zweigliedrige
Bricken bevorzugt sind mit dem Vorbehalt, daB die Reste R!, R2, R3
und R4 nicht alle gleich sind und daB, wenn R3 und R%* zusammen
eine unsubstituierte Butadienyl-Gruppe darstellen, R! und R2 Was-
serstoff sind.

Wenn R3 und R%? zusammen eine unsubstituierte Butadienylgruppe dar-
stellen, stellt der mit R3 und R4 substituierte Cyclopentadienyl-
ligand eine am Sechsring unsubstituierte Indenylgruppe dar.
Beispiele fliir Briucken B sind

R4 Rle glé 1;.14 Tl‘l T“
| | | :
- S N L —Cc—C— -—°~T2—°
| |
R]' S , Rl 5 Rls R R:LS Rl 5 ’ ) Rls ]
14 14 qu R14 R14 R14 ng
R R
| | | ! I | |
| | s | | -
Rls s RlS , RlS Rls . Rls Rls R
=BR14, =a1R14, -Ge-, -0-, -S-, =S80, =S02, =NR4, =CO, =PR!4 oder

=pP(O)R!4 ist, wobei R4 und R15 gleich oder verschieden sind und
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine C;-Cgo—kohlenstoff-
haltige Gruppe ist wie eine C;-Cip-, insbesondere C;-Csz-Alkyl-
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gruppe, eine C1—C10—E‘1uoralkyl—,' insbhesondere CF2-Gruppe, ein=2
C¢-Ci10-. insbesondere Cg-Cg-Aryl-, eine C(;—Clg—Fluoraryl—,.insbe-
sondere Pentafluorphenylgruppe, eine C;-Cjp-. insbesondere C;-C4-
Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine Cz2-Cip-, insbeson-
dere Cz—C.;—Alkenylgruppe, eine C;7-C49-, insbesondere C;-Cio-Aryl-
alkylgruppe, eine Cg-Cyp-, insbesondere Cg-Cj;z-Arylalkenylgruppe,
eine Cy-C4p-, insbesondere C;-Cjy-Alkylarylgruppe bedeuten oder R14
und R!5 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden
und M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist.

Die Bricke B bedeutet bevorzugt

R14 R14 R14 R14
M2 Cc C C
R15 , R15 R1S , R15 -

wobei M2 Silizium oder Germanium ist und R4 und R15
gleich oder verschieden sind und eine C;-Cy-Alkylgruppe oder eine
Cs—Cip-Arylgruppe bedeuten.

R14 und RI5 sind gleich oder verschieden und bedeuten bevorzugt
eine Ci-Cy4-Alkylgruppe, insbesondere Methylgruppe, CF3-Gruppe,
Cs-Cg-Aryl-, Pentafluorphenylgruppe, C;-Cip—, Ci1-Cg-Alkoxygruppe,
inbesondere Methoxygruppe, C,-Cy-Alkenylgruppe, C7-Cjigo-Arylalkyl-
gruppe, Cg-Cj;-Arylalkenylgruppe, C7-Cis-Alkylarvligruppe.

Besonders bevorzugt ist B eine Briicke R!4R;5C=, R14R158i= oder -
CR14R15-CR14R15-, wobei R!4 und R15 gleich oder wverschieden sind und
ein Wasserstoffatom, eine C3i-Cq-Alkyvlgruppe oder eine Cg-Cigo-Aryl-
gruppe bedeuten.

Die besonders bevorzugten rac/meso-Metallocene der Formel I wei-
sen Kombinationen folgender Molekilfragmente auf:

B: ~CH;-CHy-, (H3C)3Si= und (H3C),C=, bevorzugt (H3C),Si=
MX5: -2rCl,;, -HfCl,, -Zr(CHs),, -Hf(CH3):

Ligand (CpRR2R3R%4):

Indenyl, Monoalkylcyclopentadienyl, Dialkyl und Trialkylcyclopen-

tadienyl, wobei die Cp-Liganden bevorzugt in 4,5-, 2,4- oder
2,3,4-Position alkylsubstituiert sind und Alkyl lineares oder
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verzweigtes C3-Cip-Alkyl bedeudt2t wie Methvl, Etuyl, Prcpyl. Iso-
propyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Pentyl, lsopentyl, Hexyl
oder Decyl. Die Substitutionspositionen werden wie folgt benannt:

Beispiele fir rac/meso-Metallocene der Formel I sind nachfolgend
genannt:

rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylzirkondichlorid
rac/meso-Dimethylmethylenbisindenylzirkondichlorid
rac/meso-Ethandiylbisindenylzirkondichlorid
rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylzirkondimethyl
rac/meso-Dimethylmethylenbisindenylzirkondimethyl
rac/meso-Ethandiylbisindenylzirkondimethyl
rac/meso~Dimethylsilandiylbisindenylhafniumdichlorid
rac/meso-Dimethylmethylenbisindenylhafniumdichlorid
rac/meso-Ethandiylbisindenylhafniumdichlorid

rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylhafniumdimethyl
rac/meso-Dimethylmethylenbisindenylhafniumdimethyl
rac/meso-Ethandiylbisindenylhafniumdimethyl

rac/meso-Dimetnylsilandiylbis(2-alkyl-1-cyclopentadienyl)zirkon-
dichlorid

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2-alkyl-1l-cyclopentadienyl) zirkon-
dichlorid
rac/meso-Ethandiylbis{2-alkyl-1l-cyclopentadienyl)zirkondichlorid
rac/meso-Dimethylsilandiylbis(2-alkyl-l-cyclopentadienyl)zirkon-
dimethyl

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2-alkyl-1l-cyclopentadienyl)zirkondi-
methyl
rac/meso~-Ethandiylbis{2-alkyl-1-cyclopentadienyl)zirkondimethyl
rac/meso-Dimethylsilandiylbis{2-alkyl-1l-cyclopentadienyl)hafnium-
dichlorid

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2-alkyl-l-cyclopentadienyl)hafnium-
dichlorid
rac/meso-Ethandiylbis(2-alkyl-1-cyclopentadienyl)hafniumdichlorid
rac/meso-Dimethylsilandiylbis(2-alkyl-l-cyclopentadienyl)hafnium-
dimethyl

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2-alkyl-1-cyclopentadienyl)hafnium-
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dimethyl
rac/meso-Ethandiylbis(2-alkyl-1l-cyclopentadienyl)hainiumdinethyl

rac/meso-Dimethylsilandiylbis (2, 4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)zir-
kondichlorid

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2,4-dialkyl-i-cyclopentadienyl)zir-
kondichlorid
rac/meso-Ethandiylbis (2, 4-dialkyl-1-cyclopentadienyl) zirkondich-
lorid
rac/meso-Dimethylsilandiylbis(2,4-dialkyl-1~-cyclopentadienyl)zir-
kondimethyl

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2,4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)zir-
kondimethyl
rac/meso-Ethandiylbis(2,4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)zirkondime-
thyl
rac/meso-Dimethylsilandiylbis(2,4~dialkyl-l-cyclopentadienyl)hat-
niumdichlorid

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2,4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)haf-
niumdichlorid
rac/meso~Ethandiylbis (2, 4-dialkyl-l-cyclopentadienyl)hafniumdich-
lorid
rac/meso-Dimethylsilandiylbis(2,4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)hat-
niumdimethyl

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2,4~dialkyl-1-cyclopentadienyl)haf-
niumdimethyl
rac/meso-Ethandiylbis(2,4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)hafniumdime-
thyl

rac/meso-Dimethylsi1éndiylbis(2,3,4—trialkyl-1—cyclopentadie-
nyl) zirkondichlorid
rac/meso-Dimethylmethylenbis(2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadie-
nyl)zirkondichlorid
rac/meso-Ethandiylbis(2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadienyl) zirkon-
dichlorid
rac/meso-Dimethylsilandiylbis{2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadie-
nyl)zirkondimethyl '
rac/meso-Dimethylmethylenbis (2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadie-
nyl)zirkondimethyl
rac/meso-Ethandiylbis(2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadienyl)zirkondi-
methyl
rac/meso-Dimethylsilandiylbis(2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadie-
nyl)hafnivemdichlorid

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadie-
nyl)hafniumdichlorid
rac/meso-Ethandiylbis(2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadienyl)hafnium-
dichlorid )
rac/meso-Dimethylsilandiylibis(2,3,4-trialkyl-1-cyclopentadie-
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nyl)hafniumdimethyl
rac/meso-Dimethylmethylenbis(2,3,4-trialkyl-1-cyclogentadie-
nyl)hafniumdimethyl :
rac/meso-Ethandiylbis{(2,3,4-trialkyl-l-cyclopentadienyl)hafnium-
dimethyl

In den vorstehend genannten Metallocenen hat Alkyl die Bedeutung
von linearem oder verzweigtem C3-C3o—-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Pro-
pyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, Pentyl, Isopen-
tyl, Hexyl oder Decyl. Bei den Dialky- beziehungsweise Trialkyl-
substituierten Metallocenen konnen die Alkylreste gleich oder
verschieden sein. So umfaBt rac/meso-~Dimethylsilandiyl-
bis(2,4-dialkyl-1-cyclopentadienyl)zirkondichlorid z.B. die Me-
tallocene rac/meso-Dimethylsilandiyl-bis(2-methyl-4-t-butyl-1-cy-
clopentadienyl)zirkondichlorid oder auch rac/meso-Dimethylsilan-
diylbis (2, 4~dimethyl-l1-cyclopentadienyl)zirkondichlorid.

Bevorzugt sind auch die in den Ausfihrungsbeispielen verwendeten
Metallocene der Formel I.

Die erfindungsgeméBen rac/meso~Metallocene koénnen Uberraschender -
weise direkt als Katalysatorkomponente zur Herstellung hochiso-
taktischer Polyolefine eingesetzt werden, ohne daB eine Isolie-
rung der rac-Form notwendig ist. Ein solches Katalysatorsystem
enthélt mindestens einen Cokatalysator und mindestens ein rac/
meso-Metallocen. Es kd&nnen auch Metallocen-Mischungen verwendet
werden, z. B. Mischungen von zwei oder mehr rac/meso-Metallocenen
‘der Formel I oder Mischungen eines oder mehrerer rac/meso-Metal-
locene der Formel I mit einem oder mehreren davon verschiedenen
Metallocenen wie einem Bis-indenyl-Metallocen, das im Sechsring
des Indenylliganden substituiert ist. Solche sechsringsubsti-
tuierten Metallocene sind z. B. in EP-A-0 646 604 beschrieben.
Darfliberhinaus kann das rac/meso-Metallocen auch in getragerter
Form zur Olefinpolymerisation eingesetzt werden.

Die Cokatalysatorkomponente, die im Katalysatorsystem enthalten
sein kann, enthdlt mindestens eine Verbindung vom Typ eines Alu-
minoxans oder einer anderen Lewis-Sdure oder eine ionische nicht-
koordinierende Verbindung, die durch Reaktion mit einem Metallo-
cen dieses in eine kationische Verbindung dberfihrt. Als Alumino-
xan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel II

(R AlO)p (11)

verwendet. Aluminoxane kdnnen cyclisch wie in Formel III
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T
o a1l (II1)
l_ _J p+2
oder linear wie in Formel IV
R\ r — R

(IV)

R/Al O l_ Al 0 J o Al\R

oder vom Cluster-Typ wie in Formel V sein, wie sie in neuerer Li-
teratur beschrieben werden, vgl. JACS 117 (1995), 6465-74, Orga-
nometallics 13 (1994), 2957-1969.

/R

O——-AI

S

O—AI

Die Reste R in den Formeln (II), (III), (IV) und (V) kdnnen
gleich oder verschieden sein und eine C;-Cyp-Kohlenwasserstoff-
gruppe wie eine C;-Cig-Alkylgruppe, eine

Cg-Cap-Arylgruppe oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl
von 2 bis 20, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. .

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl,
n-Butyl, #henyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl.

Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl
und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder Methyl und n-Butyl, wo-
bei Wasserstoff oder Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 bis

40 %

(zahl der Reste R) enthalten sind.
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Das Aluminoxan kann auf verschiedene Artern hergestellt werden.
Nach einer bekannten Methoden wird eine Aluminiumkohlenwasser -
stof fverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlenwasserstoff-
verbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig oder gebunden -
beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten L&sungsmit-
tel, wie Toluol, umgesetzt. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit
verschiedenen Alkylgruppen R werden entsprechend der gewinschten
Zusammensetzung und Reaktivitdt zwei verschiedene Aluminiumtrial-
kyle (AlR; + AlR’3) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynklewicz,
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A-302 424).

Unabhingig von der Art der Herstellung ist allen Aluminoxanlésun-
gen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumaus-
gangsverbindungen, die in freier From oder als Addukt vorliegt,
gemeinsam.

Als Lewis-Sdure werden auBer Aluminoxan z. B. auch andere alumi-
niumorganische Verbindungen oder bororganische Verbindungen ver-
standen, die C;-Czp-kohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie ver-
zweigte oder unverzweigte Alky- oder Halogenalkyl, wie Methyl,
Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Trifluormethyl, ungesdttigte Grup-
pen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie Phenyl, Toloyl, Benzylgrup-
pen, p-Fluorphenyl, 3,5-Difluorophenyl, Pentachlorphenyl, Penta-
fluorophenyl, 3,4,5-Trifluorophenyl und 3,5-Di(trifluorome-
thyl)phenyl.

Besonders bevorzugt sind bororganische Verbindungen. Beispiele
fir solche bororganischen Verbindungen sind Trifluorboran, Tri-
phenvlboran, Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(3,5-difluorophe-
nyl)boran, Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(pentafluorophenyl)bo-
ran, Tris(tolyl)boran, Tris(3,5-dimethylphenyl)}boran,
Tris(3,5-difluorophenyl)boran und/oder Tris(3,4,5-trifluorophe-
nyl)boran. Besonders bevorzugt ist Tris(pentafluorophenyl)boran.

2als ionische nichtkoordinierende Cokatalysatoren werden z. B.
Verbindungen verstanden, die ein nicht koordierendes Anion ent-
halten, wie Tetrakis (pentafluorophenyl)borate, Tetraphenylborate,
SbFg~, CF3S03;- oder ClO4-. Als kationisches Gegenion werden Lewis-
S3uren wie Methylamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Me-
thylanilin, Diphenylamin, N,N-Dimethylanilin, Trimethylamin,
Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin,
p-Bromo-N,N-dimethylanilin, p-Nitro-N,N-dimethylanilin, Triethyl-
phosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen
und Triphenylcarbenium eingesetzt.
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Beispiele fur solche ionischen Verbindungea sind
Triethylammoniumtetra (phenyl)borat, Tributylammoaiucetra(phe-
nyl)borat, Trimethylammoniumtetra(phenyl)borat, Tributylammonium-
tetra(tolyl)borat,

Tributylammoniumtetra (pentafluorophenyl)borat,
Tributylammoniumtetra (pentafluorophenyl)aluminat,
Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra (trifluoromethylphenyl)borat,
Tributylammoniumtetra (4-fluorophenyl)borat,

N, N-Dimethylanilintetra(phenyl)borat, N,N-Diethylaniliniumte-
tra(phenyl)borat,

N,N-dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl)borate,

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat,

Di (propyl)ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat,

Di {(cyclohexyl)ammoniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat,
Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl)borat,
Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl)borat,
Diphenylphosphoniumtetrakis {phenyl)borat,
Tri(methylphenyl)phosphoniumetrakis(phenyl)borat,
Tri{dimethylphenyl)phosphoniumtetrakis (phenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat,
Triphenylcarbeniumtetrakis (pentafluorophenyl)aluminat,
Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl)aluminat,

Ferroceniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat und/oder
Ferroceniumtetrakis (pentafluorophenyl)aluminat.

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat
und/oder

N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentafluorophenyl)borat.

Es kénnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Sdure und minde-
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden.

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran-
Verbindungen wie 7, 8-Dicarbaundecarboran(13),
Undecahydrid-7,8-dimethyl-dicarbaundecaboran,
Dodecahydrid-1-phenyl-1, 3-dicarbonaboran,
Tri(butyl)ammoniumdecahydrid-8-ethyl-7,9-dicarbaundecaborat,
4~Carbanonaboran (14)Bis(tri(butyl)ammonium)nonaborat,
Bis(tri(butyl)ammonium)undecaborat, Bis{tri(butyl)ammonium)dode-
caborat,

Bis{tri(butyl)ammonium)decachlorodecaborat,
Tri(butyl)ammonium-1-carbadecaborate, Tri(butyl)ammonium-l-carba-
dodecaborate,
Tri(butyl)ammonium-l~trimethylsilyl-l-carbadecaborate,
Tri{butyl)ammoniumbis (nonahydrid-1,3-dicarbonnonaborat)cobal-
tate(III),

Tri(butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7,8-dicarbaundecaborat) fer-
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rat (I11)
von Bedeutung.

Das rac/meso-Metallocen/Cokatalysatorsystem kann ungetrdgert oder
bevorzugt auch getrédgert in der Olefinpolymerisation eingesetzt
werden .

Die Trdgerkomponente des erfindungsgemdfien Katalysatorsystems
kann ein beliebiger organischer oder anorganischer, inerter Fest-
stoff sein, insbesondere ein porédser Trager wie Talk, anorgani-
spher Oxide oder feinteilige Polymerpulver, wie Polyclefine.

Geeignet sind anorganische Oxide von Elementen der Gruppen 2,3,
4, 5, 13, 14, 15 und 16 das Periodensystem der Elemente. Bei-
spiele fir als Trager bevorzugte Oxide umfasssen Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und entspre-
chende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein
oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden
Trédgern eingesetzt werden kdélmnen, sind MgO, ZrO; oder B;0;, um
nur einige zu nennen.

Die verwendeten Trédgermaterialien weisen eine spezfische Oberfla-
che im Bereich von 10 m?/g bis 1000 m2/g, ein Porenvolumen im Be-
reich von 0,1 ml/g bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von
1 pm bis 500 um auf. Bevorzugt sind Trédger mit einer spezfischen

Oberfliache im Bereich von 50 pm bis 500 um, einem Porenvolumen im
Bereich zwischen 0,5 ml/g und 3,5 ml/g und einer mittleren Parti-
kelgréﬁe im Bereich von 5 pm bis 350 um. Besonders bevorzugt sind
Tréqer mit einer spezifischen Oberflédche im Bereich von 200 m2/g

bis 400 m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 ml/g bis
3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgrdB8e von 10 pm bis 200 upm.

Wenn das verwendete Trdgermaterial von Natur aus einen geringen
Feuchtigkeitsgehalt oder Restldésemittelgehalt aufweist, kann eine
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben.
Ist dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als
Trdgermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh-
lenswert. Der Gewichtsverlust beim Glihen (LOI = Loss on igni-
tion) sollte 1 % oder weniger betragen. Die thermische Dehydrati-
sierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und
gleichzeitiger Inertgasiberlagerung, wie Stickstoff, erfolgen.
Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100°C und
1000°C, vorzugsweise zwischen 200°C und 800°C. Der Parameter Druck
ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknung-
sprozessess kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Klirzere oder
ldngere Trocknungsdauern sind mdglich, vorausgesetzt, daB unter
den gewdhlten Bedingungen die Gleichgewichtseinsteliung mit den
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Hydroxylgruppen auf der Tré&gercberflache erfolgen kann, was nnr-
malerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert.

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch
auf chemischen Wege mdoglich, indem das adsorbierte Wasser und die
Hydroxylgruppe auf der Oberfléche mit geeigneten Inertisierungs-
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollsténdig oder
auch teilweise in eine Form UGberfiihrt werden, die zu keiner nega-
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fihren.
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo-
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan,
Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von
Aluminium-, Bor und Magnesium wie Trimethylaluminium, Triethyla-
luminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Dibutylmagnesium
oder auch Aluminocene wie Methylaluminocan. Die chemische Dehy-
dratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials kann dadurch
erfolgen, daB man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine
Suspension des Trégermaterials in einem geeigenten Losemittel mit
dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder geldst in einem ge-
eigneten Loésemittel zur Reaktion bringt. Geeignete Ldsemittel
sind aliphatische oder aromatisghe Kohlenwasserstoff, wie Pentan,
Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei
Temperaturen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwischen 50°C und
70°C. Hohere und niedrigere Temperaturen sind méglich. Die Dauer
der Reaktion betrdgt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor-
zugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstdndigen Ablauf der chemi -
schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne-
ten inerten Lésemitteln wie sie bereits zuvor beschrieben worden
sind gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum
getrocknet.

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpulver,
wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol, kénnen auch ver-
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaften-
der Feuchtigkeit, LOsemittelresten oder anderen Verunreinigungen
durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit
werden.

Zur Darstellung des getridgerten Katalysatorsystems kann bei -
spielsweise mindestens eine der oben beschriebenen rac/meso-Me-
tallocen-Komponenten in einem geeigneten Losemittel mit der Coka-
talysatorkomponente in Kontakt gebracht, um ein 16sliches Reakti-
onsprodukt zu erhalten. Das 1l0sliche Reaktionsprodukt wird dann
zum dehydratisierten oder inertisierten Tragermaterial gegeben,
das Losemittel entfernt und das resultierende getrdgerte rac/
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meso-Metallocen-Katalysatorsys-em gactrocknei, um sicherzucstellern,
daB das Losemittel vollstdndig oder zum grdéBen Teil aus dei. Pcren
des Tragermaterials entfernt wird. Der getrdgerte Katalysator
wird als frei flieBendes Pulver erhalten.

Alternativ zu oben beschriebenen Trégerungsverfahren sind auch
andere Zugabereihenfolgen von rac/meso-Metallocenen, Cokatalysa-
toren und Trager moglich.

Ein Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden und gegebe-
nenfalls vorpolymerisierten getradgerten Katalysatorsystems umfaBt
die folgende Schritte

a) Herstellung einer voraktivierten rac/meso-Metallocene/Cokata-
lysator-Mischung in einem geeigenten LOsemittel, wobei die
rac/meso-Metallocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen
Strukturen besitzt.

b) Aufbringen der voraktivierten rac/meso-Metallocen/Cokatalysa-
torlésung auf einen porésen, im allgemeinen anorganischen de-
hydratisierten Tréager

c) Entfernen des Hauptanteils an LOsemittel von der resultieren-
den Mischung

d) Isolierung des getrdgerten Katalysatorsystems

e) Gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaltenen getra-
gerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren olefini-
schen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes getragertes Ka-
talysatorsystem zu erhalten.

Bevorzugte Losemittel fir die Herstellung der voraktivierten rac/
meso-Metallocen-Cokatalysator-Mischung sind Kohlenwasserstoff und
Kohlenwasserstoffgemische, die bei der gewdhlten Reaktionstempe-
ratur flissig und in denen sich die Einzelkomponente bevorzugt
16sen. Die Loslichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Vor-
aussetzung, wenn sichergestellt ist, daB das Reaktionsprodukt aus
rac/meso-Metallocen- und Cokatalysatorkomponente in dem gewdhlten
Lésemittel 18slich ist. Beispiele fiur geeignete Losemittel umfas-
sen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und No-
nan, Cycloalkane wie Cyclopentan und Cyclohexan, und Aromaten wie
Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Diethylbenzol. Ganz besonders be-
vorzugt ist Toluol.

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 99/05152 PCT/EP98/04629

10

15

20

25

30

35

40

45

21

Die bei der Priparation des getrdgerten Katalysatorsystams 2inge-
setzten Mengen an Cokatalysatoren wie Aluminoxan und rac/maso-i2- . .
tallocen koénnen uber einen weiten Bereich variiert werden. Bevor-
zugt wird im Falle von Aluminoxan ein molares Verhdltnis von Alu-
minium zum Ubergangsmetall im Metallocen von 10:1 bis 1000:1 ein-
gestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhdltnis von 50:1 bis

500:1. Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30%ige to-
luolische Lésungen eingesetzt, die Verwendung von 10%igen Losun-

gen ist aber auch mdéglich.

Das erfindungsgemidBe rac/meso-Metallocen kann voraktiviert wer-
den. Zur Voraktivierung kann das rac/meso-Metallocen in Form ei-
nes Feststoffes in einer L6sung des Cokatalysators wie Aluminoxan
in einem geeigneten Losemittel aufgeldést. Es ist auch mdglich,
das rac/meso-Metallocen getrennt in einem geeigneten Lésemittel
aufzulosen und diese Lésung anschliefiend mit der Cokatalysator-
L6ésung wie Aluminoxan-Lésung zu vereinigen. Es ist ebenfalls mog-
lich, das in der Metallocensynthese erhaltene rac/meso-Metallo-
cen-haltige Reaktionsgemisch mit der Cokatalysatorldsung, z. B.
Aluminoxanldsung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol als LO-
sungsmittel verwendet. Die Voraktivierungszeit betrdgt 1 Minute
bis 200 Stunden. Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25°C)
stattfinden. Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Einzel-
fall die erforderliche Dauer der Voraktivierung verkdrzen und
eine zusdtzliche Aktivitdtssteigerung bewirken. Hbéhere Temperatur
bedeutet in diesem Fall ein Bereich zwischen 50°C und 100°C.

Die voraktivierte Lésung kann anschlieBend mit einem inerten Tra-
germaterial, uUblicherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen
Pulvers oder als Suspension in einem der oben genannten Loésemit-
tel vorliegt, vereinigt werden. Bevorzugt wird das Kieselgel als
Pulver eingesetzt. ‘Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei beliebig.
Die voraktivierte Metallocen-Cokatalysator-LOsung kann zum vorge-
legten Tragermaterial dosiert, oder aber das Trigermaterial in
die vorgelegte LOsung eingetiagen werden.

,

o,

Das Volumen der voraktivierten Lésung kann 100 % des Gesamtporen-
volumens des eingesetzten Trdgermaterials dberschreiten oder aber
bis zu 100 % des Gesamtporenvolumens betragen. Bevorzugt ist da-
bei ein Bereich von 100 bis 500 %, besonders bevorzugt 110 bis
300 % des Gesamtporenvolumens oder aber 50 % bis 100 % bwz. be-
vorzugt 70 bis 95 %.

Die Temperatur, bei der die voraktivierte LOsung mit dem Tréager-
material in Kontakt gebracht wird, kann im Bereich zwischen 0°C
und 100°C variieren. Niedrigere oder hédéhere Temperaturen sind
aber auch méglich. Nach der Vereinigung von Trédgermaterial und
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Losung wird die Mischung ncch etwa 2 Minute dbis 1 Stundz2, bevnr-
zugt 5 Minuten bei dieser Temperatur gehalten.

AnschlieBend wird das Lésemittel vollstdndig oder zum grdfen Teil
vom getrdgerten Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mischung
gerihrt und gegebenenfalls auch erhitzt werden kann. Bevorzugt
wird sowhl der sichtbare Anteil des Ldsemittels als auch der An-
teil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen des
Losemittels kann in konventioneller Art und Weise unter Anwendung
von Vakuum und/oder Spilen mit Inertgas erfolgen. Beim Trocknung-
vorgang kann die Mischung erwdrmt werden, bis das freie Losemit-
tel entfernt worden ist, was Ublicherweise 1 bis 3 Stunden bei
einer vorzugsweise gewdhlten Temperatur zwischen 30°C und 60°C er-
fordert. Das freie LOsemittel ist der sichtbare Anteil an LoOse-
mittel in der Mischung. Unter Restldsemittel versteht man den An-
teil, der in den Poren eingeschlossen ist.

Alternativ zu einer vollstdndigen Entfernung des Lésemittels kann
das getrdgerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen
Restlésemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie LOsemit-
tel vollstdndig entfernt worden ist. AnschlieBend kann das getrd-
gerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlenwasser-
stoffrest wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut getrocknet
werden.

Das getrdgerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polyme-
risation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner Verwendung in
‘einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefinischen
Monomeren vorpolymerisiert werden. Dazu wird beispielsweise das
getrdgerte Katalysatorsystem in einem inerten Kohlenwasserstoff
wie etwa Hexan suspendiert und bei einer Temperatur von 0°C bis
60°C in Gegenwart von mindestens einem Olefin wie beispielsweise
Ethylen, Propylen, Hexen, Buten oder 4-Methyl-l-penten vorpoly-
mersiert. AnschlieBend kann das vorpolymerisierte Katalysatorsy-
‘stem bis zur Rieselfdhigkeit getrocknet werden. Alternativ kann’
auch diese Suspension direkt fir die Polymerisation verwendet
werden. Eine weitere mdgliche Ausgestaltungsvariante besteht
darin, das Katalysatorsystem in der Gasphase vorzupolymerisieren.
Dazu wird unter Ruhrung mindestens ein Olefin obiger Bedeutung
durch das in Pulverform vorliegende Katalysatorsystem geleitet.

Als Additiv kann wdhrend oder nach der Herstellung des getrdger-
ten Katalysatorsystems eine geringe Menge eines a-0Olefins, wie
Styrol, als aktivitatssteigernde Komponente oder eines Antistati-
kums, wie in US Serial No. 08/365280 beschrieben, zugesetzt wer-
den.
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Die vorliegende Erfindung ketrifft such ein Verfahren zur Yer-
stellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer oder mehra-
rer Olefine in Gegenwart des erfindungsgemdBen Katalysatorsystems
enthaltend mindestens ein rac/meso- Metallocen der Formel I. Un-
ter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie

auch eine Copolymerisation verstanden.

Das getrdgerte Katalysatorsystem kann fir die Polymerisation von
Olefinen in Kombination mit einem Aluminiumalkyl oder einem Alu-
minoxan als Scavenger eingesetzt werden. Die 1ldéslichen Aluminium-
komponenten werden dem Monomeren zugesetzt und diente zur Reini-
gung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatoraktivitdédt
beeintrdchtigen kénnen. Die Menge der zugesetzten Aluminiumkompo -
nente hdngt von der Qualitdt der eingesetzten Monomere ab.

Bevorzugt werden Olefine der Formel Ra-CH=CH-Rb polymerisiert,
worin Ra und Rb gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof-
fatom oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen,
insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und Ra und Rb zusammen
mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden
kdénnen.

Beispiele fir solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 bis 40, vor-
zugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 1-Pen-
ten, l-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie
1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, Ethyl-
norbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracyclodode-
cen oder Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem erfindungsgema-
Ben Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert, oder Propen
mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 bis
20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 4
bis 20 C-Atomen, wie 1,4-Butadien, Norbornadien, Ethylidennorbor-
nen oder Ethylinorbornadien, copolymerisiert. Beispiele solcher
Copolymere sind Ethylen/Propen-Copolymere oder Ethen/Pro-

pen/1l, 4-Hexadien—-Terpolymere.

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60°C bis 300°C,
bevorzugt 50°C bis 200°C, ganz besonders 50°C bis 80°C durchge-
fihrt. Der Druck betrdgt 0,5 bar bis 2000 bar, bevorzugt 5 bar
bis 64 bar.

Die Polymerisation kann in Ldésung, in Masse, in Suspension oder

in der Gasphase kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder
mehrstufig durchgefihrt werden.
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Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitdt wird,
falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben.

Die mit dem erfindungsgemdBen Katalysatorsystem hergestellten Po-
lymere zeigen eine gleichmé&Bige Kormmorphologie und weisen keine
Feinkornanteile auf. Bei der Polymerisation mit dem erfindungsge-
miBen Katalysatorsystem treten keine Beladge oder Verbackungen
auf.

A\
Mit dem erfindungsgemidBen Katalysatorsystem kdnnen hochisotakti-
sche Polyolefine, wie Polypropylen mit hoher Stereo- und Regios-
pezifitdt erhalten werden.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele nadher er-
ldutert.

Alle Glasgerdte wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon ges-
pilt. Alle Operationen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit
und Sauerstoff in Schlenkgefdfen durchgefihrt. Die verwendeten
Losemittel wurden unter Argon jeweils frisch uber Na/K-Legierung
destilliert und in Schlenkgef&dfien aufbewahrt.

Es bedeuten:

vz = Viskositdtszahl in cm3/g

My = Molmassengewichtmittel in g/mol {ermittelt
durch Gelpermeationschromatographie)

My, /Mn = Molmassendispersitédt

Schmp. = Schmelzpunkt in °C (ermittelt mit DSC,
20°C/min. Aufheiz/Abkihlgeschwindigkeit

II = Isotaktischer Index {(II = num + 0,5)

Niso = (niso =1 + [2 mm/mr]

IT und njge ermittelt durch 13C-NMR-Spektroskopie

Synthese von rac/meso-Metallocenen

Beispiel A

rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylhafniumdimethyl (1)

23.6 g (44 mmol) rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylhafniumdich-
lorid (1) wurden in 700 ml Toluol- vorgelegt und nach Zugabe von
30 ml (90 mmol) einer 3 molaren Methylmagnesiumbromid-Lésung in
Diethylether wurde das entstandene Lithiumbromid abfiltriert.

Nach weitestgehendem Entfernen des Losungsmittels kristallisiert
rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylhafniumdimethyl (2) als gel-

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 99/05152 PCT/EP98/04629

25

ber Feststoff aus. Nach Isclierung wurden 1€6.1 ¢ (5€ %) (2) (rac/
meso 36:1) erhalten.

Beispiel B
rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylzirkoniumdichlorid (2)

Eine Lésung von S0 g (387 mmol) Inden (90 %ig) in 320 ml Toluol
und 48 ml THF wurde bei Raumtemperatur mit 150 ml (400 mmol) ei-
ner 20 % Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und fir eine
Stunde bei Raumtemperatur nachgerihrt. AnschlieBend wurde die
Suspension auf - 10°C gekihlt und mit 23.5 ml (200 mmol) Dimethyl-
dichlorsilan versetzt. Nach einer einstindigen Nachrihrzeit wur-
den 150 ml (400 mmol) einer 20 % LOsung von Butyllithium in To-
luol zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde nachge-
riuhrt. 46 g (197 mmol) Zirkoniumtetrachlorid wurden zum Reakti-
onsgemisch gegeben, die orange Suspension 2 Stunden bei Raumtem-
peratur nachgerihrt, filtriert und mit 100 ml THF nachgewaschen.
Der Filterkuchen wurde isoliert und getrocknet und von einer re-
prasentativen Probe wurde ein 1H-NMR aufgenommen. (2) wurde mit
einem rac/meso-Verhdltnis von 32:1 erhalten. .

Polymerisationsbeispiele
Beispiel 1

Ein trockener 24 dm3-Reaktor wurde mit Propylen gespiilt und mit
12 dm3 flussigem Propylen und 25 cm3 toluolischer Methylalumino-
xanldsung {entsprechend 37 mmol Al , mittlerer Oligomerisierungs-
grad war p = 22) befillt. Der Inhalt wurde bei 30°C 5 Minuten bei
250 Upm gerihrt. Parallel dazu wurden 25 mg des Metallocens (1)
aus Beispiel A, Dimethylsilandiyibis(l-indenyl)hafniumdimethyl
als rac/meso = 36:1-Mischung in 10 cm3 toluolischer Methylalumi-
noxanlésung (17 mmol Al) geldst und durch 5 minlttiges Stehenlas-
sen voraktiviert. Die LOosung wurde in den Reaktor gegeben und es
wurde eine Stunde bei 70°C polymerisiert.

Es wurden 1,45 kg Polymer erhalten. Die Metallocenaktivitdt be-
trug 58.0 kgPP/gMet.

Am Polymeren wurden folgende Eigenschaften ermittelt:

vZz= 165 cm3/g; Molmasse M, = 172000 g/mol, M,/M, = 2,2; Schmelz-
punkt 144°C;

II = 94,7 %; niso = 43.

Beispiel 2
Ein trockener 24 dm3-Reaktor wurde mit Propylen gespiult und mit

12 dm3 fluissigem Propylen und 25 cm3 toluolischer Methylalumino-
xanlésung (entsprechend 37 mmol Al , mittlerer Oligomerisierungs-
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grad war p = 22) befillt. Cer rnhalr wurde bei 20°C S Minuten bei
250 Upm gerthrt. Parallel dazu wurden 1,5 mg des Metallocerns (2)
aus Beispiel B, Dimethylsilandiylbis(l-indenyl)zirkondichlorid
als rac/meso = 32:1-Mischung in 10 cm?® toluolischer Methylalumi-
noxanlésung (17 mmol Al) geldst und durch 5 mindtiges Stehenlas-
sen voraktiviert. Die Losung wurde in den Reaktor gegeben und es
wurde eine Stunde bei 70°C polymerisiert.

Es wurden 1,06 kg Polymer erhalten. Die Metallocenaktivitat be-
trug 705 kgPP/gMet.

Am Polymeren wurden folgende Eigenschaften ermittelt:

VzZ= 47 cm3/g; Molmasse M, = 39800 g/mol, My/Mp = 2,0; Schmelzpunkt

‘145°C;

II = 95,1 %; njseo = 46.
Beispiel 3
Darstellung des getrédgerten Katalysatorsystems:

193 mg (0.36 mmol) Dimethylsilandiylbisindenylhafniumdimethyl
(rac/meso 36:1, Verbindung (1) aus Beispiel A) wurden bei Raum-
temperatur in 18 cm3 (84 mmol Al) 30%iger toluolischer Methylalu-
minoxan-Lésungl) geldst. Der Ansatz wurde mit 50 cm3 Toluol ver-
dinnt und 10 min bei 25°C gerdhrt. In diese LOsung wurden 15 g
Si022) langsam eingetragen. Nach beendeter Zugabe wurde der Ansatz
S min bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wurde der Ansatz
innerhalb von 2 h bei 40°C unter Vakuum bis zur Trockne eingeengt

.und der Riickstand 5 h bei 25°C und 103 mbar getrocknet. Es wurden

22 g eines frei flieBenden, orangefarbenen Pulvers erhalten, das
laut Elementaranalyse 0.30 Gew.-% Hf und 10,2 Gew.-% Al enthielt.

Polymerisation:

.Ein trockener 16 dm?® -Reaktor, der zundchst mit Stickstoff und an-

schlieBend mit Propen gespilt worden war, wurde mit 10 dm3 flussi-
gem Propen gefiillt. Als Scavenger wurden 8 cm3 20%iger Triethyla-
luminium-Lésung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 min
bei 30°C gerihrt. AnschlieBend wurde eine Suspension von 1.5 g des
getridgerten Metallocen-Katalysators in 20 cm3 Exxsol in den Reak-
tor gegeben, auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt
und das Polymerisationssystem 1 h bei 65°C gehalten. Die Polymeri-
sation wurde durch Abgasen des uUberschiussigen Monomers gestoppt
und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resultierten
1.2 kg Polypropylen-Pulver.

Die Katalysatoraktivitdt betrug 142 kg PP / (g Met. x h) oder

1,25 kg PP /{g Kat x h).
Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies die folgenden Ei-
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genschaften auf:

Smp. 142°C ; My, = 160 000 g/mol, My/M, = 2,1, VZ = 179 cmd/y, £C =
370 g/dm3.

1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA

2} Silica Typ MS 948 , W.R. Grace, Davison Chemical
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung eines rac/meso-Metallocens der
Formel I mit einem rac/meso-Verhdltnis von >20:1 bis <200:1

3 Rz R3
4

R
4: —;\\ :R1 N
R B M

18,’”‘: /

R \
/ R‘ R4 / R
RS

R?
R
Formel |
1
r2

R!

R2
meso

wobel

M ein Metall der Gruppen IIIb, IVb, Vb oder VIb des Perioden-
systems der Elemente bedeutet,

die Reste X gleich oder verschieden sind, und ein Wasser-
stoffatom, eine C;-Cipo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C;—Cjg-
Alkyl~, C1-Cy1o-Alkoxy-, Cg-Ca0-Aryl-, Cg-Czo—-Aryloxy-, Cz-Cio-
Alkenyl-, C7-C4o-Arylalkenyl-, C7-Cgp-Alkylaryl- oder Cg—-Cyo-
Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein
Pseudohalogen wie Nitril bedeuten,

die Reste R! und R?2 gleich oder verschieden sind, wobei auch
Reste mit gleicher Indizierung verschieden sein kdnnen, und
ein Wasserstoffatom, eine Ci-Csp-kohlenstoffhaltige Gruppe wie
C1—-C30-Alkyl-, C3~-Cig-Alkoxy-, Cg—Czp-Aryl-, Cg-Czo-Aryloxy-,
Cy-Cjg-Alkenyl-, C3-C4gp-Arylalkenyl-, Cy3-Cyp-Alkylaryl- oder
Ca—Cgo-Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom
oder ein Pseudohalogen wie Nitril, oder einen NR5;-, SRS5-,
0SiR53-, SiR53;- oder PR5;-Rest mit R5 in der Bedeutung von X
bedeuten, wobei bevorzugt die Reste R2 gleich sind und ein
Wasserstoffatom bedeuten und die Reste R! gleich sind und
Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes C;1-Cjp-Alkyl be-
deuten,

die Reste R3 und R%4 gleich oder verschieden sind, wobei auch

Reste mit gleicher Indizierung verschieden sein kdénnen, und
ein Wasserstoffatom, eine C;-Cgo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

35

40

45

‘WO 99/05152 PCT/EP98/04629

29

C1-Cip-Alkyl-, C;-Cio-Alkoxy—, Cs5;-Cao-Aryl-, Ce-C,.o-2rylory-,
C3-Cip-Alkenyl-, C3-Cg4p-Arylalkenyl-, Cy;-Cyp-Alkylaryl- ddec
Cg-Cqp-Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom
oder ein Pseudohalogen wie Nitril, oder einen NRS;-, SRS5-,
OSiR53;-, SiR53;- oder PR5;-Rest mit R® in der Bedeutung von X
bedeuten, oder die Reste R3 und R4 zusammen eine unsub-
stituierte Butadienyl-Gruppe darstellen,

B eine Bricke zwischen den Indenylliganden bedeutet, die zum
Beispiel ein- bis viergliedrig sein kann, mit dem Vorbehalt,
daBB die Reste R, R2, R3 und R4 nicht alle gleich sind und
daB, wenn R? und R?Y zusammen eine unsubstituierte Butadienyl-
gruppe darstellen, R! und R2? Wasserstoff sind, enthaltend die
Schritte:

a) Umsetzung einer substituierten Cyclopentadiens der Formel

A mit einem Verbrlckungsreagenz BY, zu einer verbrickten
Biscyclopentadienylligandsystem,

, R}  R2
R4 R1
A

b) Umsetzung des verbriickten Biscyclopentadienylligand-
systems mit einem Metallhalogenid zu einem Metallocen der
Formel Ia

c) und optional die Umsetzung eines Metallocens der Formel
Ia mit einer metallorganischen Verbindung R3M1 zu einem

Metallocen der Formel Ib,

wobei alle Schritte in dem gleichen Lésungsmittel bzw.
Losungsmittelgemisch durchgefihrt werden.

Chirales rac/meso-Metallocen der Formel I mit einem
rac/meso-Verhdltnis von >20:1 bis <200:1
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R3 R2 R R
1
] 4 \ R
R‘ \\ R R o \Mx’ le
B MG . /
1 / R‘ R / R
2
3 3 R
o9 R R
R
rac meso
wobei

M ein Metall der Gruppen IIIb, IVb, Vb oder VIb des Perioden-
systems der Elemente bedeutet,

die Reste X gleich oder verschieden sind und ein Wasser-
stoffatom, eine C;-C4qp-kohlenstoffhaltige Gruppe wie
C1~Cio-Alkyl-, Ci1-Cip-Alkoxy-, Cs-Cip-Aryl-, Ce—Capo-Aryloxy-,
Cz-Cip-Alkenyl—-, C9-C4apo-Arylalkenyl-, C7-C4qpo-Alkylaryl- oder
Ca-C4o-Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom
oder ein Pseudchalogen wie Nitril bedeuten, die Reste R! und
R2 gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste mit glei-
cher Indizierung verschieden sein koénnen, und ein Wasserstof-
fatom, eine C;-Cszo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C;-Cip-
Alkyl-, C3-Cio-Alkoxy-, Cs-Czo-Aryl-, Ce—Czo-Aryloxy-, C3-Cio-
Alkenyl-, Cj-Cso-Arylalkenyl-, C;-Cqo-Alkylaryl- oder Cg-Cygp-
Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein
Pseudohalogen wie Nitril, oder einen NRS5;-, SR5-, OSiR5;-,
SiR5;- oder PR5;-Rest mit R5 in der Bedeutung von X bedeuten,
wobei bevorzugt die Reste R2 gleich sind und ein Wasserstof -
fatom bedeuten und die Reste R! gleich sind und Wasserstoff
oder lineares oder verzweigtes C;-Cjo-Alkyl bedeuten,

die Reste R3 und R4 gleich oder verschieden sind, wobei auch
Reste mit gleicher Indizierung verschieden sein kénnen, und
ein Wasserstoffatom, eine Cj-Cso-kohlenstoffhaltige Gruppe wie
C1-Ci0-Alkyl-, C;3-Cig~Alkoxy=-, Cg-Cipo-Aryl-, Ce-Cap-Aryloxy-,
C3~Cip-Alkenyl-, C7-Cup-Arylalkenyl-, C3-Cyo-Alkylaryl- oder
Cg-C4po-Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom
oder ein Pseudohalogen wie Nitril, oder einen NR5;-, SRS5-,
OSiR53;-, SiR53;- oder PR5;-Rest mit R5 in der Bedeutung von X
bedeuten, oder die Reste R3 und R? 2zusammen eine unsub-
stituierte Butadienyl-Gruppe darstellen, wobei besonders
bevorzugt die Reste R2? und R% Wasserstoff, lineares oder ver-
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zweigtes C3~Cio-Alkyl Ledeuten, oder zusammen eine unguksti-
tuierte Butadienyl-Gruppe darstellen,

B eine Briicke zwischen den Indenylliganden bedeutet, die zum
Beispiel ein- bis viergliedrig sein kann, mit dem Vorbehalt,
daB die Reste R!, R2, R3 und R%Y nicht alle gleich sind und
da8, wenn R3 und R? zusammen eine unsubstituierte Butadienyl-
gruppe darstellen, R! und R? Wasserstoff sind.

Katalysator, enthaltend a) mindestens ein chirales
rac/meso-Metallocen der Formel I gemdB Anspruch 2 und b)

mindestens einen Cokatalysator.

Katalysator gemaB Anspruch 3, zusdtzlich enthaltend einen
Tradger.

Katalysator gemdaB Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
daB er in vorpolymerisierter Form vorliegt.

Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart eines
Katalysators gemdaB einem oder mehreren der Anspriche 3 bis 5.

Verwendung eines Katalysators gemaB einem oder mehreren der
Anspriche 3 bis 5 zur Olefinpolymerisation.
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